















論  文  題  目  
 
Flow reactor synthesis of inorganic-organic hybrid spherical 
particles 
－ toward tailor made design of size and composition － 
フローリアクタを利用した無機-有機ハイブリッド真球状粒子の合成 
































粉 体 材 料 に お い て 粒 子 サ イ ズ の 均 一 化 は 機 能 の 精 密 設 計 、新 機 能 の 開 発 に
向 け て 重 要 な 課 題 で あ る 。 粒 子 サ イ ズ の 揃 っ た 真 球 状 粒 子 に は 有 用 な 材 料 が 見 出
さ れ て お り 、 有 名 な 例 と し て 液 晶 ス ペ ー サ ー な ど に 使 わ れ る シ リ カ 、 ク ロ マ ト グ
ラ フ ィ ー 担 体 と し て の 多 孔 質 シ リ カ 、 触 媒 機 能 や 光 学 特 性 が 期 待 さ れ る 金 属 や 半
導 体 ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ 粒 子 、 ポ リ ス チ レ ン ラ テ ッ ク ス な ど が あ る 。 サ イ ズ 分 布
の 精 密 制 御 の 実 現 に よ り 粒 子 の 規 則 配 列 が 実 現 し 、 フ ォ ト ニ ッ ク 結 晶 の 研 究 が 始
ま っ た 例 か ら も 、 粒 子 サ イ ズ 精 密 制 御 の 意 義 が 伺 え る 。 従 来 報 告 例 の な い 組 成 /
構 造 の 単 分 散 粒 子 に は フ ォ ト ニ ッ ク 結 晶 の 分 野 に と ど ま ら ず 幅 広 い 機 能 が 期 待 で
き る 。  
本 研 究 で は 、光 触 媒 活 性 、紫 外 線 吸 収 能 、高 い 屈 折 率 な ど の 有 用 な 特 徴 を
有 す る チ タ ニ ア に 着 目 し 、 こ れ を 主 成 分 と す る 真 球 状 粒 子 の 合 成 を 行 っ た 。 粒 子
形 状 が 均 一 化 す れ ば 完 全 フ ォ ト ニ ッ ク バ ン ド の フ ォ ト ニ ッ ク 結 晶 実 現 に 寄 与 す る
可 能 性 が あ り 、 光 触 媒 と し て 、 フ ィ ラ ー と し て の 利 用 も 期 待 で き る 。 組 成 の バ リ
エ ー シ ョ ン は 機 能 を 設 計 す る 上 で 重 要 で あ り 、 チ タ ニ ア を 主 成 分 と し て 異 種 元 素
や ゲ ス ト 化 合 物 を 含 む ハ イ ブ リ ッ ド の 調 製 は 材 料 設 計 の 一 手 法 と な り う る 。 真 球
状 の 多 孔 質 粒 子 は 触 媒 と し て 、ま た ホ ス ト -ゲ ス ト 反 応 へ の 応 用 も 興 味 深 く 、本 研
究 で は 、 チ タ ニ ア を 主 成 分 と す る 様 々 な ハ イ ブ リ ッ ド 真 球 状 粒 子 の 合 成 と 多 孔 体
へ の 転 換 を 試 み た 。ゾ ル -ゲ ル 法 に よ る 真 球 状 粒 子 の 合 成 例 は あ る が 、本 研 究 で は
フ ロ ー リ ア ク タ (マ イ ク ロ メ ー ト ル か ら ミ リ メ ー ト ル サ イ ズ の 流 路 を 反 応 空 間 と
し て 利 用 す る 装 置 で あ り 、 流 路 表 面 の 材 質 、 流 路 長 や 幅 な ど を 任 意 に 変 え ら れ る
こ と に 加 え 、流 路 の つ な ぎ 方 次 第 で 多 段 階 反 応 を 自 在 に 設 計 で き る )を 利 用 す る こ
と に よ り 、 汎 用 性 、 再 現 性 の よ い 合 成 法 の 実 現 を 目 指 し た 。  
本 論 文 は 7 章 よ り 構 成 さ れ る 。 第 1 章 で は 、 無 機 -有 機 ハ イ ブ リ ッ ド に 対
す る 一 般 的 な 期 待 と 、従 来 の 研 究 に つ い て 簡 潔 に 紹 介 し 、無 機 -有 機 ハ イ ブ リ ッ ド
を タ ー ゲ ッ ト と す る こ と の 意 義 を 示 し た 。 次 い で 無 機 お よ び 有 機 化 合 物 か ら な る
単 分 散 粒 子 に 関 す る 従 来 の 研 究 を 概 観 し 、 報 告 さ れ て い る 粒 子 形 状 、 サ イ ズ お よ
び 組 成 と 、 そ れ に 応 じ た 用 途 を ま と め 、 現 状 を 俯 瞰 し た 。 中 で も 汎 用 性 の 高 い 真
球 状 粒 子 に 焦 点 を 絞 り 、ア ル コ キ シ ド の 加 水 分 解・重 縮 合 反 応 (ゾ ル -ゲ ル 法 )を 利
用 し た 均 一 溶 液 中 で の 球 状 の 単 分 散 酸 化 物 粒 子 の 合 成 に お け る メ リ ッ ト 、 課 題 を
整 理 し た 。 さ ら に 、 ゾ ル -ゲ ル 法 に よ っ て 作 ら れ る 無 機 -有 機 ハ イ ブ リ ッ ド の 球 状
単 分 散 粒 子 を 、 粒 子 の サ イ ズ 、 組 成 、 構 造 の 観 点 か ら 整 理 し て 紹 介 す る こ と で 、
本 研 究 の 位 置 付 け を 明 確 に し た 。ゾ ル -ゲ ル 法 に よ る 酸 化 物 粒 子 の 調 製 に お け る 課
題 に 対 し て 、 フ ロ ー リ ア ク タ を 利 用 す る こ と の 意 義 を 示 す た め に 、 フ ロ ー リ ア ク
タ の 一 般 的 な 特 長 を 紹 介 し た 後 、 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 合 成 に 供 す る こ と へ の 期 待
お よ び 最 近 の 展 開 に つ い て 述 べ 、本 研 究 の 導 入 と し た 。続 く 第 2 章 か ら 第 6 章 で 、
本 研 究 で 行 っ た 合 成 に つ い て 述 べ た 。  




べ た 。 CTAC 存 在 下 、 シ リ コ ン テ ト ラ エ ト キ シ ド の 加 水 分 解 ・ 重 縮 合 反 応 に よ る
真 球 状 シ リ カ -界 面 活 性 剤 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 合 成 に つ い て は 、 合 成 条 件 (出 発 溶
液 組 成 、反 応 時 間 、温 度 な ど )に 関 す る 詳 細 な 検 討 を 行 っ た 先 行 研 究 が あ り 、数 十
nm か ら 2  m 程 度 の 範 囲 に お い て 真 球 状 の シ リ カ -界 面 活 性 剤 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子
を 得 ら れ る こ と が 分 か っ て い る 。 し か し 、 サ イ ズ 分 布 の 狭 い 粒 子 に つ い て は お よ
そ 400  nm 以 上 の も の し か 得 ら れ て い な い 。 こ こ で は フ ロ ー リ ア ク タ 内 で 核 形 成
を 起 こ し 、 生 成 し た 核 を 含 む 反 応 溶 液 を 、 界 面 活 性 剤 を 含 む 溶 液 へ 吐 出 し て 粒 子
を 成 長 さ せ る こ と に よ り 、 200 か ら 400  nm の 範 囲 で 従 来 の 報 告 と 比 較 し て サ イ
ズ 分 布 の 狭 い 粒 子 (平 均 粒 子 径 か ら の ず れ を 示 す 変 動 係 数 (CV)が 小 さ い も の で
7  %、 従 来 の 報 告 で は 10  %以 上 )を 得 る こ と が で き た 。 焼 成 す る こ と で 比 表 面 積
500-1000  m 2･g - 1 程 度 の 吸 着 剤 な ど と し て 期 待 で き る 多 孔 体 に 転 換 し た 。  
第 3 章 で は 、 真 球 状 チ タ ニ ア -ODA ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 合 成 に つ い て 述 べ
た 。ODA 存 在 下 、チ タ ニ ウ ム テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド (TTIP)の 加 水 分 解・重 縮 合
反 応 に 基 づ く も の だ が 、 シ リ コ ン ア ル コ キ シ ド と 比 較 し て チ タ ニ ウ ム ア ル コ キ シ
ド は 反 応 性 に 富 む た め 、 加 水 分 解 ・ 重 縮 合 反 応 が 進 行 し や す く 、 結 果 と し て 生 成
物 の 形 態 制 御 は 困 難 で あ る 。こ こ で は 2 章 で 述 べ た 核 形 成 と 粒 子 成 長 の 両 過 程 を
分 離 す る 方 法 を 適 用 す る こ と に よ り 、 70  nm か ら 1  m 程 度 の 範 囲 に お い て サ イ
ズ 分 布 の 狭 い 粒 子 (CV： 4～ 12  %)を 得 る こ と に 成 功 し た 。 動 的 光 散 乱 法 に よ る 分
析 か ら 、フ ロ ー リ ア ク タ 内 で は 2～ 3  nm 程 度 の チ タ ニ ア 粒 子 (こ れ を 核 と 呼 ぶ )が
生 成 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た 。 フ ロ ー リ ア ク タ 内 に 溶 液 が 滞 留 し て い る 時
間 は 核 の 成 長 (核 同 士 の 凝 集 を 含 む )に 寄 与 す る 可 能 性 が あ り 、 サ イ ズ 分 布 を 制 御
す る 目 的 か ら 流 速 お よ び フ ロ ー リ ア ク タ チ ュ ー ブ の 長 さ が サ イ ズ 分 布 に 与 え る 影
響 に つ い て 調 査 し た 。 そ の 結 果 、 サ イ ズ 分 布 の 狭 い 粒 子 を 得 る た め に 有 効 な 滞 留
時 間 に つ い て の 知 見 を 得 る こ と が で き た 。 様 々 な サ イ ズ の 粒 子 を 得 る こ と を 目 的
に 、 粒 子 成 長 が 進 行 す る 別 容 器 内 の 溶 液 組 成 に つ い て も 検 討 し た 。 粒 子 サ イ ズ を
広 い 範 囲 で 変 え る た め に は 水 /TTIP 比 が 重 要 で あ る こ と が 分 か り 、ODA 添 加 量 と
併 せ て 考 察 す る こ と に よ り 、 ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 形 成 過 程 に つ い て も 議 論 し た 。  
第 4 章 で は 、 第 3 章 で 述 べ た チ タ ニ ア -ODA ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 多 孔 質 化
に つ い て 検 討 し た 。チ タ ニ ア -ODA ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 を 塩 酸 /エ タ ノ ー ル 混 合 溶 液
を 用 い て 洗 浄 す る こ と に よ り ODA を 除 去 し 、 多 孔 体 へ 転 換 し た 。 こ の 多 孔 質 チ
タ ニ ア 粒 子 は 、 狭 い 粒 子 サ イ ズ 分 布 と 真 球 状 の 形 状 を 保 持 し て お り 、 600  m 2･g - 1
程 度 の 比 表 面 積 と 2 .2  nm 程 度 の 細 孔 径 を 示 し た 。空 気 雰 囲 気 下 、150 か ら 800  o C
ま で の 様 々 な 温 度 で 1 時 間 焼 成 す る こ と に よ り 、チ タ ニ ア の 結 晶 転 移 と 、そ れ に
伴 う 細 孔 径 の 変 化 に つ い て も 調 査 し た 。 そ の 結 果 、 焼 成 に よ っ て 起 こ る 結 晶 成 長
が 細 孔 構 造 の 変 化 を 引 き 起 こ し 、 多 様 な 細 孔 径 の 実 現 に 寄 与 し て い る こ と を 突 き
止 め た 。  





か つ 複 雑 な 組 成 の ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 合 成 へ 展 開 し 、 チ タ ニ ア と シ リ カ 、 有 機 シ リ
カ あ る い は チ タ ニ ア と ジ ル コ ニ ア の ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 合 成 に つ い て 述 べ た 。 蛍
光 X 線 分 析 に よ っ て 求 め た チ タ ニ ア シ リ カ ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の バ ル ク 組 成 と 、透
過 型 電 子 顕 微 鏡 を 利 用 し た 元 素 分 析 に よ り 求 め た 単 一 粒 子 の 組 成 は ほ ぼ 等 し く 、
本 合 成 に よ っ て 得 ら れ た ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 は 粒 子 間 に 組 成 の ば ら つ き が な い こ と
が 示 さ れ た 。さ ら に 、単 一 粒 子 内 に お い て も 各 元 素 (Ti、Si、O)は 一 様 に 分 布 し て
お り 、 ナ ノ メ ー ト ル レ ベ ル で の 組 成 の 均 一 性 も 明 ら か と な っ た 。 メ チ レ ン ブ ル ー
の 光 触 媒 分 解 実 験 に お い て は 、 紫 外 域 に チ タ ニ ア 由 来 の 吸 収 帯 が 見 ら れ る に も か
か わ ら ず 、Si /Ti 比 が 大 き く な る ほ ど 分 解 が 抑 制 さ れ る 傾 向 が 見 ら れ 、紫 外 線 カ ッ
ト 材 料 と し て の 応 用 の 可 能 性 を 見 出 し た 。 チ タ ニ ア と ジ ル コ ニ ア の 共 沈 粒 子 は 触
媒 へ の 応 用 が 多 く 報 告 さ れ て お り 、 表 面 の 評 価 に よ っ て そ れ ら の 用 途 が 開 け る で
あ ろ う 。 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 と チ タ ニ ア の 共 沈 粒 子 の 作 製 に よ り 、 水 熱 処 理 に
伴 う 粒 子 形 状 の 安 定 性 や 水 へ の 分 散 性 に 違 い が 見 ら れ 、 吸 着 特 性 も 含 め た 種 々 の
評 価 を 行 う こ と で 、 基 質 選 択 的 な 吸 着 剤 、 光 触 媒 へ の 応 用 が 期 待 で き る 。  
第 6 章 で は 、 第 2、 3 章 で 紹 介 し た チ タ ニ ア お よ び シ リ カ 系 ハ イ ブ リ ッ ド
粒 子 の 機 能 化 の 一 方 法 と し て 、コ ア シ ェ ル 型 の 粒 子 作 製 に つ い て 検 討 し た 。第 2、
3 章 で 述 べ た チ タ ニ ア お よ び シ リ カ 粒 子 の 合 成 法 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り 、 チ
タ ニ ア コ ア -シ リ カ シ ェ ル あ る い は シ リ カ コ ア -チ タ ニ ア シ ェ ル の コ ア シ ェ ル 粒 子
を 得 た 。こ れ ら の 粒 子 は 多 孔 質 化 で き 、シ リ カ コ ア -チ タ ニ ア シ ェ ル の 粒 子 に つ い
て は コ ア と シ ェ ル で 細 孔 径 の 異 な る 粒 子 を 得 た 。 ま た 、 チ タ ニ ア を コ ア と す る 粒
子 に お い て は 、 被 覆 の 過 程 で ODA が 溶 出 し 、 シ リ カ が 細 孔 内 を 埋 め る こ と に よ
り 、 複 雑 な 構 造 の ハ イ ブ リ ッ ド が 形 成 す る こ と を 発 見 し た 。  
第 7 章 は 結 論 で あ り 、本 研 究 に よ り 明 ら か と な っ た 事 実 を 総 括 し た 。本 研
究 で は 、 粒 子 サ イ ズ の 揃 っ た 真 球 状 の チ タ ニ ア お よ び シ リ カ と 有 機 化 合 物 と の ハ
イ ブ リ ッ ド の 合 成 に 成 功 し た 。 こ れ ら の 粒 子 は 多 孔 質 化 で き 、 チ タ ニ ア 粒 子 に つ
い て は 細 孔 径 制 御 と そ の 機 構 に つ い て も 提 案 し た 。 複 雑 組 成 の 粒 子 設 計 と し て 、
チ タ ニ ア と シ リ カ 、 有 機 シ リ カ あ る い は ジ ル コ ニ ア と の 共 沈 が 可 能 で あ る こ と を
示 し 、 チ タ ニ ア お よ び シ リ カ か ら な る コ ア シ ェ ル 粒 子 の 合 成 に も 成 功 し た 。 以 上
の 成 果 は 、材 料 の 自 在 設 計 と い う 究 極 的 な 目 標 に 対 す る 重 要 な 知 見 を 与 え て お り 、
ま た 、合 成 方 法 自 体 の 自 在 性 ･発 展 性 が 多 く 残 さ れ て い る 点 を 考 慮 す る と 、さ ら な
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